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Dit proefschlift gaat over onderzoek aan binaire, r'loeibare legeringer-r waalin
sterke chemische velbindingen gevormd worden. Het betreft voolnamelijk structunr-
onderzoek aan alkali-Pb en alkali-Sn legeringen door niddel van neutronendiffractie en
computersimulatie. De bedoeling van het hier bes.chreven onderzoek was om na te gaan of
het bestaan van tetraëdrische (Pbn)'- en (Snn)'--ionen als geometrische eenheden door
structuurmetingen bevestigd kon rvoLden. Dergelijke ionen worden aangeduid als
polv-anionen, Zintl-ionen of clusters. Begonnen is met neutronendiffractiemetingen aan
K-Pb bij verschillende samenstellingen. De stnlctuurfactor van vloeibaal KPb laat een
schoucler zien aan de hoge-q zijde i'an cle hoofdpiek. die een aanwijzing vormt r-oor het
bestaan van Pbn-tetraëders. Bovendien worclt de lioofdpiek van de structuulfactor voor
alle onderzochte samenstellingen van de K-Pb legeringen loorafgegaan door een prepeak
bij ongeveer 1 À-1. De prepeak cluidt op een-supe"rstructuur, dlv.z. de lPbn1a--iànen
worden bij voorkeur omgeven door K'-ionen. Dool zorgvuldige Fourieranalyse is gebleken
dat de eerste coór'dinatieschil van de racliële distlibutiefunctie van K0.5Pb0.5 twee
maxima bevat, die corresponderen met resp. cle intla-cluster Pb-Pb afstand en de
geniddelde inter-cluster [-Pb afstand.
Vervolgens is eèn seLie neutronenclifflactiernetingen verricht aan vloeibaar
A6.sPbp.s. l'aarin A:Na, K. Rb en Cs. In alie gei'allen u'olden de structuulfactolen en de
ladiële distlibutiefuncties gekalakteliseerd cloor resp. een prepeak bij 1 A-' elt een
dubbel, naxiurum in cle eelste cocjrdinatieschil, behah,e bij Nao.rPbo., u'aal de plepeak bij
1.3 -\-' ligt en de eerste coórdinatieschil stechts een enkel rnaximum veltoont. Iu
ovel'eenstemming met de hielbor."en gegeven interpretatie van de trvee maxima verhouden cle
hoogtes \.an het t\\eede maximum bij lio.rPbo.r. Rbo.rPlto., en Cs'.5Pb0.5 zich a1s de
vet'strooiingslengtes \-an l-ret alkalimetaal. Een Iloleculaile D1'nanrica studie aan cleze
legeringen heeft aangetoond dat een s)'steem opgebouwcl uit alkali-ionen en (Pbn)'--ionen
een rrooltreffelijke beschrijrring van de gemeten stnlctuul'factoren geeft. Pogingen onr de
3 eigenflequenties van cle vibratiernocles die karaktet'istiek zijn voor een tetlaëdlisch
gebottt-d molecuul en die bekend zijn uit cle nrolecuulflsica. te identificelen in het
energiespectrum r.erklegen uit inelastische ïerstrooiingse\perimeuten aan Ko.rPbo., zijn
tot dusr:eL nog vruchteloos gebleven.
Vooi'ts zijn neutionendiffr-actieutetingen velricht aau K6.rSn6.5 en Cs6.5Sn0.5
lnet soortgelijke resultaten als die var) de alkali-Pb legeringen. en aan t$ee
sanrenstellingen 
_\.an het Li-Ga s\-sreerrl. Lio.rrGao.r.. en Lio.rGao.r.. waarbij gebluik
genlaakt is van'Li- isotoop dat een negatieve r.erst looi ingslengte heeft.  De eerstgenoemde
sanetrstellilrg corresponclee|t met een zgn. uuliegering. d.rv.z. een legering waarin de
gentidclelde velstt'ooiingsleugte nul is. Dit betekeut in telmen van het Bhatia-Thornton
fornalisme dat de enige bijclrage tot het stfucturu'factor komt uit de couelaties in
concentrat ief luctuaties. t- i t  de geneten stfuctuurfactor.van Lio.rrGao.r, volgt dat er
stet'ke ot'dening \tall ionair kalaktel optl'eedt in 'de vloeistof. De equiatonraire legering
kotnt or-ereen rnet een Zintlfase. Oveleenkomstig het principe vau Zintl vormen de
Ca-atonten, die na opnanre van een elektlon isoelektlonisch zijn geworden met Si, een
cliaurantrooster, een oneindig groot Zintl-ion clus. De lege holtes in dit rooster' \\'orden
opgevultl door Li-atonlen die e','eneens een clialrantl'oostel' \'ofmen. In deze stmctuur \\'orden
zou"el een Li als een Ga-atoont cloor' 4 Li en -1 Ga-atonren ourringd. De nretingen hebben
aangetoond dat tlit eveneens in de vloeistof het gei'al is. In tegenstelling tot de
bovengenoemde alkal i-gloep IVb legel ingen zi jn el geen aauuijzingen voor clusters in
Li-Ga.
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Tenslotte is nog aandacht besteed aan de thermodynamische aspecten l_an
A'.sPbo.s en Ao.rSns.5 t"geïingen waarin A 4ezelfde betekenis heeft als hierboven' Met
UËËufp'ïan Orói ààiotiietry:is de temperatlurvariatie van het enthalpieverschil t'o'v'
kameitemperatuur bepaald, iaaruit 4. tiellslijke $r'almte als functie van de temperatuur
is berekend. Het anomale gedrag van de soorteiijke warmte van de K'.Rb en cs legeripgen
vlak boven het smeltpunt"kan ïerklaard worden op grond van een dissociatiernechanisme
iÉulltt:-lpu=, t"twijï de waar4en van de soortelijiie-warmte van de Na legeringen in het
metallische gebied blijven.
